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(54) Bezeichnung: Flieftfahige Polyesterform masse n 

(57) Zusammenfassung: Thermoplastische Formmassen, 
enthaltend 

A) 10-99,99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen 
Polyesters, 

B) 0,01-50 Gew.-% eines hoch- Oder hyperverzweigten Po- 
lyesters des Typs A x B y mit x mindestens 1 ,1 und y mindes- 
tens 1,2, 

C) 0-60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten 
A) bis C) 100% ergibt. 


DE 10 2004 005 657 A1 2005.08.25 


Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 10 - 99,99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polyesters 

B) 0,01 - 50 Gew.-% eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters des Typs A x B y mit x mindestens 1,1 
und y mindestens 2,1 

C) 0 - 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemafcen Formmassen zur Herstellung 
von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper. 

[0003] Zur Verbesserung der Flieftfahigkeit werden ublicherweise zu teilkristallinen Thermoplasten niedermo- 
lekulare Additive zugegeben. Die Wirkung derartiger Additive ist jedoch stark beschrankt, da z.B. die Abnahme 
der mechanischen Eigenschaften ab einer bestimmten Zugabemenge des Additivs nicht mehr tolerierbar ist. 

[0004] Aus der WO-97/45474 sind Thermoplastzusammensetzungen bekannt, welche dendrimere Polyester 
als AB 2 -Molekul zu einem dendrimeren Polyester enthalten. Hierbei reagiert ein mehrfunktioneller Alkohol als 
Kernmolekul mit Dimethylpropionsaure als AB 2 -Molekul zu einem dendrimeren Polyester. Dieser enthalt nur 
OH-Funktionalitaten am Ende der Kette. Nachteilig an diesen Mischungen ist die hohe Glastemperatur der 
dendrimeren Polyester, die vergleichsweise aufwandige Herstellung und vor allem die schlechte Loslichkeit der 
Dendrimere in der Polyestermatrix. 

[0005] Gemaft der Lehre der DE-A 101 32 928 fuhrt die Einarbeitung derartiger Verzweiger mittels Konfekti- 
onierung und Nachkondensation in fester Phase zu einer Verbesserung der Mechanik (Molekulargewichtsauf- 
bau). Nachteilig an der beschriebenen Verfahrensvariante ist die lange Herstellzeit sowie bereits oben aufge- 
fuhrten nachteiligen Eigenschaften. 

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, thermoplastische Polyesterformmassen 
zur Verfugung zu stellen, welche eine gute Fliefcfahigkeit und gleichzeitig gute mechanische Eigenschaften 
aufweisen. 

[0007] Demgemafc wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Bevorzugte Ausfuhrungsformen 
sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

[0008] Als Komponente (A) enthalten die erfindungsgemaften Formmassen 10 bis 99,99, bevorzugt 30 bis 
99,5 und insbesondere 30 bis 99,3 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polyesters, welcher verschie- 
den von B) ist. 

[0009] Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer aliphatischen 
oder aromatischen Dihydroxyverbindung verwendet. 

[001 0] Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate, insbesondere solche mit 2 bis 
10 C-Atomen im Alkoholteil. 

[0011] Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Sie enthal- 
ten einen aromatischen Ring in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure stammt. Der aroma- 
tische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch C r C 4 -Alkylgruppen 
wie Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgruppen. 

[0012] Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbonsauren, deren 
Estern oderanderen esterbildenden Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden. 

[0013] Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsaure und Isophthal- 
saure oder deren Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 1 0 mol-% der aroma- 
tischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisauren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 
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[0014] Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbeson- 
dere 1 ,2-Ethandiol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,4-Hexandiol, 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cy- 
clohexandimethanol und Neopentylglykol oder deren Mischungen bevorzugt. 

[0015] Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylenterephthalate, die sich von Alkandiolen mit 2 
bis 6 C-Atomen ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephthalat, Polypropylen- 
terephthalat und Polybutylenterephthalat oder deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET 
und/oder PBT, welche bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1 ,6-Hexandiol und/oder 2-Me- 
thyl-1,5-Pentandiol als weitere Monomereinheiten enthalten. 

[0016] Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen inn Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 
80 bis 160 (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. 
1:1 bei 25°C) gemafc ISO 1 628. 

[0017] Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt bis zu 100 mval/kg, bevor- 
zugt bis zu 50 mval/kg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige Polyester konnen bei- 
spielsweise nach dem Verfahren der DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird 
ublicherweise durch Titrationsverfahren (z.B. Potentiometrie) bestimrnt. 

[0018] Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Mischung aus Polyestern, 
welche verschieden von PBT sind, wie beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET). Der Anteil z.B. des Po- 
lyethylenterephthalates betragt vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, be- 
zogen auf 100 Gew.-% A). 

[0019] Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET genannt) gegebenenfalls in Mischung mit 
Polyalkylenterephthalaten wie PBT einzusetzen. 

[0020] Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um Produktionsabfalle bei der Polykondensation 
oder bei der Verarbeitung z.B. Angusse bei der Spritzgussverarbeitung, Anfahrware bei der Spritzgussver- 
arbeitung oder Extrusion oder Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunststoffartikel, die nach der Nutzung durch den 
Endverbraucher gesammelt und aufbereitet werden. Der rnengenmaftig bei weitem dominierende Artikel 
sind blasgeformte PET Flaschen fur Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 

[0021] Beide Arten von Rezyklat konnen entwederals Mahlgut oder in Form von Granulat vorliegen. Im letz- 
teren Fall werden die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmolzen 
und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verar- 
beitungsschritte erleichtert. 

[0022] Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate konnen zum Einsatz kommen, wobei 
die maximale Kantenlange 10 mm, vorzugsweise kleiner 8 mm betragen sollte. 

[0023] Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch Feuchtigkeitsspu- 
ren) empfiehlt es sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchtegehalt nach der Trocknung betragt vor- 
zugsweise <0,2 %, insbesondere <0,05 %. 

[0024] Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromatischen Dicarbon- 
sauren und aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten. 

[0025] Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephthalaten beschrie- 
benen Verbindungen. Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 100 mol % Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% 
Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa 
aquivalente Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

[0026] Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Formel 


in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Ato- 
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men, eine Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine chemische Bin- 
dung darstellt und in der m den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenylengruppen auch 
C^Ce-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chloroder Brom als Substituenten tragen. 

[0027] Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

Dihydroxydiphenyl, 

Di-(hydroxyphenyl)alkan, 

Di-(hydroxyphenyl)cycloalkan, 

Di-(hydroxyphenyl)sulfid, 

Di-(hydroxyphenyl)ether, 

Di-(hydroxyphenyl)keton, 

di-(hydroxyphenyl)sulfoxid, 

a,a'-Di-(hydroxyphenyl)-dialkylbenzol, 

Di-(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol 

Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte Derivate genannt. 

[0028] Von diesen werden 

4,4'-Dihydroxydiphenyl, 

2,4-Di-(4'-hydroxyphenyl)-2-methylbutan 

a,a'-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 

2,2-Di-(3'-methyl-4'-hydroxyphenyl)propan und 

2,2-Di-(3'-chlor-4 , -hydroxyphenyl)propan, 

sowie insbesondere 

2,2-Di-(4'-hydroxyphenyl)propan 

2,2-Di-(3',5-dichlordihydroxyphenyl)propan, 

1 , 1 -Di-(4'-hydroxyphenyl)cyclohexan , 

3,4-Dihydroxybenzophenon, 

4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 

2,2-Di(3',5'-dimethyl-4 , -hydroxyphenyl)propan 

oder deren Mischungen bevorzugt. 

[0029] Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und vollaromatischen 
Polyestern einsetzen. Diese enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew.-% des Polyalkylenterephthalates und 2 
bis 80 Gew.-% des vollaromatischen Polyesters. 

[0030] Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester verwendet werden. 
Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US A 3 651 014, beschrieben. Auch 
im Handel sind entsprechende Produkte erhaltlich, z.B. Hytrel® (DuPont). 

[0031] Als Polyester sollen erfindungsgemaftauch halogenfreie Polycarbonate verstanden werden. Geeigne- 
te halogenfreie Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen Formel 


worin Q eine Einfachbindung, eine C r bis C 8 -Alkylen-, eine C 2 - bis C 3 -Alkyliden-, eine C 3 - bis C 6 -Cycloalky- 
lidengruppe, eine C 6 - bis C 12 -Arylengruppe sowie -O-, -S- oder -S0 2 - bedeutet und m eine ganze Zahl von 0 
bis 2 ist. 

[0032] Die Diphenole konnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie C r bis C 6 -Alkyl oder C,- 
bis C s -Alkoxy. 

[0033] Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyc- 
lohexan. Besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und 1 ,1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohe- 
xan, sowie 1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

[0034] Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente A geeignet, bevorzugt 
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sind neben dem Bisphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

[0035] Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise 
durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an mindestens 
trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

[0036] Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten r) re i von 1 »10 D ' s 
1 ,50, insbesondere von 1 ,25 bis 1 ,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekulargewichten M w (Gewichts- 
mittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000 g/mol. 

[0037] Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder nach bekannten Verfahren herstell- 
bar. 

[0038] Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole mit Phosgen 
nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase (dem 
sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Wei- 
se durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. (Bezuglich polydiorganosilo- 
xanhaltigen Polycarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 33 34 782). 

[0039] Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Butylphenol aber auch langkettige Alkyl- 
phenole wie 4-(1 ,3-Tetramethyl-butyl)-phenol, gernafc DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder Dialkyl- 
phenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemafc DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphe- 
nyl, 3,5-di-t-Butylphenol, p-t-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-dimethyl-heptyl)-phenol und 4-(3,5-Dime- 
thylheptyl)-phenol. 

[0040] Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, dass die Polycarbonate 
aus halogenfreien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und gegebenenfalls halogenfreien Verzwei- 
gern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an untergeordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend 
beispielsweise aus der Herstellung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren, 
nichtals halogenhaltig im Sinne der Erfindung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten an 
verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne vorliegender Erfindung. 

[0041] Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercarbonate genannt, wobei Phosgen 
gegen aromatische Dicarbonsaureeinheiten wie Isophthalsaure und/oder Terephthalsaureeinheiten, bei der 
Herstellung ersetzt wurde. Fur nahere Einzelheiten sei an dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen. 

[0042] Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Monomereinheiten sind in der EP-A 365 
916 beschrieben. 

[0043] Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycarbonate sind unter 
dem Warenzeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich. 

[0044] Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemafcen Formmassen 0,01 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 

20 und insbesondere 0,7 bis 10 Gew.-% eines hyperverzweigten Polyesterns des Typs A x B y , wobei 

x mindestens 1,1 vorzugsweise mindestens 1,3, insbesondere mindestens 2 

y mindestens 2,1, vorzugsweise mindestens 2,5, insbesondere mindestens 3 

betragt. 

[0045] Selbstverstandlich konnen als Einheiten A bzw. B auch Mischungen eingesetzt werden. 

[0046] Unter einem Polyester des Typs A x B y versteht man ein Kondensat, das sich aus einem x-funktionellen 
Molekul A und einem y-funktionellen Molekul B aufbaut. Beispielsweise sei genannt ein Polyester aus Adipin- 
saure als Molekul A (x = 2) und Glycerin als Molekul B (y = 3). 

[0047] Unter hyperverzweigten Polycarbonaten werden im Rahmen dieser Erfindung unvernetzte Makromo- 
lekule mit Hydroxyl- und Carbonatgruppen verstanden, die sowohl strukturell als auch molekular uneinheitlich 
sind. Sie konnen auf der einen Seite ausgehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit 
uneinheitlicher Kettenlange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, mit funkti- 
onellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden Extreme, lineare und verzweigte 
Molekulteile aufweisen. Zur Definition von dendrimeren und hyperverzweigten Polymeren siehe auch P.J. Flo- 
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ry, J.Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und H. Frey etal., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 

[0048] Unter „hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, dass der 
Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heifct die mittlere Anzahl dandritischer Verknupfungen 
plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Molekul, 1 0 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 
20 - 95 % betragt. Unter „dendrimer" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, daft 
der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des „Degree of Branching" siehe H. Frey et al., Acta 
Polym. 1997, 48, 30. 

[0049] Die Komponente B) weist vorzugsweise ein M n von 300 bis 30 000, insbesondere von 400 bis 25000 
und ganz besonders von 500 bis 20000 g/mol auf, bestimmt mittels GPC, Standard PMMA, Laufmittel Dime- 
thylacetamid. 

[0050] Vorzugsweise weist B) eine OH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise 1 bis 500, insbesondere von 20 bis 
500 mg KOH/g Polyester gemaft DIN 53240 auf sowie bevorzugt eine COOH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise 
von 1 bis 500 und insbesondere von 2 bis 500 mg KOH/g Polyester. 

[0051] Die T g betragt vorzugsweise von -50°C bis 140°C und insbesondere von -50 bis 100°C (mittels DSC, 
nach DIN 53765). 

[0052] Insbesondere solche Komponenten B) sind bevorzugt, in denen mindestens eine OH- bzw. CO- 
OH-Zahl grower 0, vorzugsweise gra&er 0,1 und insbesondere grafter 0,5 ist. 

[0053] Insbesondere durch die nachfolgend beschriebenen Verfahren ist die erfindungsgemafce Komponente 
B) erhaltlich, u.z. indem man 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehre- 
ren mindestens trifunktionellen Alkoholen 

oder 

(b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate 
derselben mit einem oder mehreren Diolen 

in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart eines anorganischen, metallorganischen oder nie- 
dermolekularen organischen Katalysators oder eines Enzyms umsetzt. Die Umsetzung im Losungsmittel ist die 
bevorzugte Herstellmethode. 

[0054] Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung sind molekular und 
strukturell uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare Uneinheitlichkeit von Dendrimeren und 
sind daher mit erheblich geringerem Aufwand herzustellen. 

[0055] Zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren gehoren beispielsweise Oxalsaure, Malonsau- 
re, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Unde- 
can-a,w-dicarbonsaure, Dodecan-a,w-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclohexan-1 ,3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopen- 
tan-1 ,2-dicarbonsaure sowie cis- und trans-Cyclopentan-1 ,3-dicarbonsaure, 

wobei die oben genannten Dicarbonsauren substituiert sein konnen mit einem oder mehreren Resten, ausge- 
wahlt aus 

C^C^-Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Bu- 
tyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, 
n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyc- 
looctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und 
Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder 

C 6 -C 14 -Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 

1- Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl 
und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl. 

[0056] Als beispielhafte Vertreter fur substituierte Dicarbonsauren seien genannt: 2-Methylmalonsaure, 

2- Ethylmalonsaure, 2-Phenylmalonsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phenylbernstein- 
saure, Itaconsaure, 3,3-Dimethylglutarsaure. 
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[0057] Weiterhin gehoren zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren ethylenisch ungesattigte 
Sauren wie beispielsweise Maleinsaure und Furnarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren wie beispielswei- 
se Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

[0058] Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Vertreter einsetzen. 

[0059] Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als solche oder in Form von Derivaten einsetzen. 

[0060] Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

-die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form, 

- Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester oder die entsprechenden Mono- oder Diet- 
hylester, aberauch die von hoheren Alkoholen wie beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Iso- 
butanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester, 

- ferner Mono- und Divinylester sowie 

- gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

[0061] Im Rahmen der bevorzugten Herstellung ist es auch moglich, ein Gemisch aus einer Dicarbonsaure 
und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es moglich, ein Gemisch mehrerer ver- 
schiedener Derivate von einer oder mehreren Dicarbonsauren einzusetzen. 

[0062] Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsau- 
re, Terephthalsaure oder deren Mono- oder Dimethylester ein. Ganz besonders bevorzugt setzt man Adipin- 
saure ein. 

[0063] Als mindestens trifunktionelle Alkohole lassen sich beispielsweise umsetzen: Glycerin, Butan-1 ,2,4-tri- 
ol, n-Pentan-1 ,2,5-triol, n-Pentan-1 ,3,5-triol, n-Hexan-1 ,2,6-triol, n-Hexan-1 ,2,5-triol, n-Hexan-1 ,3,6-triol, Tri- 
methylolbutan, Trimethylolpropan oder Di-Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit oder Dipentaery- 
thrit; Zuckeralkohole wie beispielsweise Mesoerythrit, Threitol, Sorbit, Mannit oder Gemische der vorstehen- 
den mindestens trifunktionellen Alkohole. Bevorzugt verwendet man Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylo- 
lethan und Pentaerythrit. 

[0064] Nach Variante (b) umsetzbare Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren sind beispielsweise 1 ,2,4-Ben- 
zoltricarbonsaure, 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1 ,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure sowie Mellitsaure. 

[0065] Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren lassen sich in der erfindungsgemafien Reaktion entweder als 
solche oderaber in Form von Derivaten einsetzen. 

[0066] Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

-die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form, 

- Mono-, Di- oder Trialkylester, bevorzugt Mono-, Di- oder Trimethylester oder die entsprechenden Mono-, 
Di- oder Triethylester, aberauch die von hoheren Alkoholen wie beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, 
n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- Di- und Triester, ferner Mo- 
no-, Di- oderTrivinylester 

- sowie gemischte Methylethylester. 

[0067] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, ein Gemisch aus einer Tri- oder Polycar- 
bonsaure und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycar- 
bonsauren einzusetzen, urn Komponente B) zu erhalten. 

[0068] Als Diole fur Variante (b) der vorliegenden Erfindung verwendet man beispielsweise Ethylenglykol, 
Propan-1,2-diol, Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,2-diol, Butan-1 ,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Butan-2,3-diol, Pentan-1 ,2-di- 
ol, Pentan-1 ,3-diol, Pentan-1 ,4-diol, Pentan-1 ,5-diol, Pentan-2,3-diol, Pentan-2,4-diol, Hexan-1 ,2-diol, He- 
xan-1 ,3-diol, Hexan-1 ,4-diol, Hexan-1 ,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, Hexan-2,5-diol, Heptan-1 ,2-diol 1 ,7-Heptandiol, 
1,8-Octandiol, 1 ,2-Octandiol, 1 ,9-Nonandiol, 1,10-Denandiol, 1 ,2-Decandiol, 1 ,12-Dodecandiol, 1,2-Dodecan- 
diol, 1 ,5-Hexadien-3,4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, Inositol und Derivate, (2)-Methyl-2,4-pentan- 
diol, 2,4-Dimethyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl-1 ,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 2,2,4-Trime- 
thyl-1,3-pentandiol, Pinacol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethy- 
lenglykole HO(CH 2 CH 2 0) n -H oder Polypropylenglykole HO(CH[CH 3 ]CH 2 0) n -H oder Gemische von zwei oder 
mehr Vertretern der voranstehenden Verbindungen, wobei n eine ganze Zahl ist und n = 4. Dabei kann eine 
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oderauch beide Hydroxylgruppen in den vorstehend genannten Diolen auch durch SH-Gruppen substituiert 
werden. Bevorzugt sind Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylengly- 
kol und Tripropylenglykol. 

[0069] Die Molverhaltnis der Molekule A zu Molekulen B im A x By-Polyester bei den Varianten (a) und (b) be- 
tragt4:1 bis 1:4, insbesondere 2:1 bis 1:2. 

[0070] Die nach Variante (a) des Verfahrens umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkohole konnen Hy- 
droxylgruppen jeweils gleicher Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind hier auch mindestens trifunktionelle Al- 
kohole, deren OH-Gruppen zunachst gleich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Reaktion mit mindestens 
einer Sauregruppe ein Reaktivitatsabfall, bedingt durch sterische oder elektronische Einflusse, bei den restli- 
chen OH-Gruppen induzieren lasst. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Trimethylolpropan oder 
Pentaerythrit der Fall. 

[0071] Die nach Variante (a) umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkohole konnen aber auch Hydroxyl- 
gruppen mit mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Reaktivitaten aufweisen. 

[0072] Die unterschiedliche Reaktivitat der funktionellen Gruppen kann dabei entweder auf chemischen (z.B. 
primare/sekundare/tertiare OH Gruppe) oder auf sterischen Ursachen beruhen. 

[0073] Beispielsweise kann es sich bei dem Triol um ein Triol handeln, welches primare und sekundare Hy- 
droxylgruppen aufweist, bevorzugtes Beispiel ist Glycerin. 

[0074] Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaften Umsetzung nach Variante (a) arbeitet man bevorzugt 
in Abwesenheit von Diolen und monofunktionellen Alkoholen. 

[0075] Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaften Umsetzung nach Variante (b) arbeitet man bevorzugt 
in Abwesenheit von mono- oder Dicarbonsauren. 

[0076] Das erfindungsgemafce Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. Geeignet sind 
beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Besonders geeignete Paraffine sind n-Hep- 
tan und Cyclohexan. Besonders geeignete Aromaten sind Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als 
Isomerengemisch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind als Losemittel 
in Abwesenheit von sauren Katalysatoren ganz besonders geeignet: Ether wie beispielsweise Dioxan oder Te- 
trahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methylethylketon und M ethyl isobutylketon. 

[0077] Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt erfindungsgemaft mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf 
die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindestens 1 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. Man kann auch Uberschusse an Losemittel, bezogen auf die Mas- 
se an eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, einsetzen, beispielsweise das 1,01- bis 10-fache. 
Losemittel-Mengen von mehr als dem 100-fachen, bezogen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden 
Ausgangsmaterialien, sind nicht vorteilhaft, weil bei deutlich niedrigeren Konzentrationen der Reaktionspartner 
die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaftlichen langen Umsetzungsdauern fuhrt. 

[0078] Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaft bevorzugten Verfahrens kann man in Gegenwart eines Was- 
ser entziehenden Mittels als Additiv arbeiten, das man zu Beginn der Reaktion zusetzt. Geeignet sind bei- 
spielsweise Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 4A, MgS0 4 und Na 2 S0 4 . Man kann auch wahrend 
der Reaktion weiteres Wasser entziehendes Mittel zufugen oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches 
Wasser entziehendes Mittel ersetzen. Man kann auch wahrend der Reaktion gebildetes Wasser bzw. Alkohol 
abdestillieren und beispielsweise einen Wasserabscheider einsetzen. 

[0079] Man kann das Verfahren in Abwesenheit von sauren Katalysatoren durchfuhren. Vorzugsweise arbei- 
tet man in Gegenwart eines sauren anorganischen, metallorganischen oder organischen Katalysators oder 
Gemischen aus mehreren sauren anorganischen, metallorganischen oder organischen Katalysatoren. 

[0080] Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, Aluminiumsulfathydrat, Alaun, sau- 
res Kieselgel (pH = 6, insbesondere = 5) und saures Aluminiumoxid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise 
Alumiumverbindungen derallgemeinen Formel AI(OR) 3 und Titanate der allgemeinen Formel Ti(OR) 4 als saure 
anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R jeweils gleich oder verschieden sein konnen und 
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unabhangig voneinander gewahlt sind aus 

C^C^-Alkylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, 
n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C 3 -C 12 -Cycloalkylresten, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyc- 
looctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und 
Cycloheptyl. 

[0081] Bevorzugt sind die Reste R in AI(OR) 3 bzw. Ti(OR) 4 jeweils gleich und gewahlt aus Isopropyl oder 
2-Ethylhexyl. 

[0082] Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahlt aus Dialkylzinnoxiden 
R 2 SnO, wobei R wie oben stehend definiert ist. Ein besonders bevorzugter Vertreter fur saure metallorganische 
Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das als sogenanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltlich ist, oder Di-n-bu- 
tylzinndilaurat. 

[0083] Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit beispielsweise 
Phosphatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphonsauregruppen. Besonders bevorzugt 
sind Sulfonsauren wie beispielsweise para-Toluolsulfonsaure. Man kann auch saure lonentauscher als saure 
organische Katalysatoren einsetzen, beispielsweise Sulfonsauregruppen-haltige Polystyrolharze, die mit etwa 
2 mol-% Divinylbenzol vernetzt sind. 

[0084] Man kann auch Kornbinationen von zwei oder mehreren der vorgenannten Katalysatoren einsetzen. 
Auch ist es moglich, solche organische oder metallorganische oder auch anorganische Katalysatoren, die in 
Form diskreter Molekule vorliegen, in immobilisierter Form einzusetzen. 

[0085] Wunscht man saure anorganische, metallorganische oder organische Katalysatoren einzusetzen, so 
setzt man erfindungsgemaft 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% Katalysator ein. 

[0086] Das erfindungsgemafce Verfahren wird unter Inertgasatmosphare durchgefuhrt, das heiftt beispiels- 
weise unter Kohlendioxid, Stickstoff oder Edelgas, unter denen insbesondere Argon zu nennen ist. 

[0087] Das erfindungsgemafte Verfahren wird bei Temperaturen von 60 bis 200°C durchgefuhrt. Vorzugswei- 
se arbeitet man bei Temperaturen von 130 bis 180, insbesondere bis 150°C oder darunter. Besonders bevor- 
zugt sind maximale Temperaturen bis 145°C, ganz besonders bevorzugt bis 135°C. 

[0088] Die Druckbedingungen des erfindungsgemaften Verfahrens sind an sich unkritisch. Man kann bei 
deutlich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis 500 mbar. Das erfindungsgema&e Verfahren 
kann auch bei Drucken oberhalb von 500 mbar durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist aus Grunden der Einfach- 
heit die Umsetzung bei Atmospharendruck; moglich ist aber auch eine Durchfuhrung bei leicht erhohtem 
Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erhohtem Druck arbeiten, beispielsweise 
bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharendruck. 

[0089] Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemaften Verfahrens betragt ublicherweise 10 Minuten bis 25 
Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 10 Stunden und besonders bevorzugt eine bis 8 Stunden. 

[0090] Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyperverzweigten Polyester leicht isolie- 
ren, beispielsweise durch Abfiltrieren des Katalysators und Einengen, wobei man das Einengen ublicherweise 
bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach Zuga- 
be von Wasser und anschlieftendes Waschen und Trocknen. 

[0091] Weiterhin kann die Komponente B) in Gegenwart von Enzymen oder Zersetzungsprodukten von En- 
zymen hergestellt werden (gemafc DE-A 101 63163). Es gehoren die erfindungsgemaft umgesetzten Dicar- 
bonsauren nicht zu den sauren organischen Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

[0092] Bevorzugt ist die Verwendung von Lipasen oder Esterasen. Gut geeignete Lipasen und Esterasen sind 
Candida cylindracea, Candida lipolytica, Candida rugosa, Candida antarctica, Candida utilis, Chromobacteri- 
um viscosum, Geolrichum viscosum, Geotrichum candidum, Mucor javanicus, Mucor mihei, pig pancreas, 
pseudomonas spp., pseudomonas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, 
Rhizopus niveus, Rhizopus oryzae, Aspergillus niger, Penicillium roquefortii, Penicillium camembertii oder Es- 
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terase von Bacillus spp. und Bacillus thermoglucosidasius. Besonders bevorzugt ist Candida antarctica Lipase 
B. Die aufgefuhrten Enzyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Dane- 
mark. 

[0093] Bevorzugt setzt man das Enzym in immobilisierter Form ein, beispielsweise auf Kieselgel oder Lewa- 
tit®. Verfahren zur Immobilisierung von Enzymen sind an sich bekannt, beispielsweise aus Kurt Faber, bio- 
transformations in organic chemistry", 3. Auflage 1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 Jmmobilization" Seite 
345-356. Immobilisierte Enzyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Da- 
nemark. 

[0094] Die Menge an immobilisiertem eingesetztem Enzym betragt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 10 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Masse der insgesamt eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien. 

[0095] Das erfindungsgemafte Verfahren wird bei Temperaturen uber 60°C durchgefuhrt. Vorzugsweise ar- 
beitet man bei Temperaturen von 100°C oder darunter. Bevorzugt sind Temperaturen bis 80°C, ganz beson- 
ders bevorzugt von 62 bis 75°C und noch mehr bevorzugt von 65 bis 75°C. 

[0096] Das erfindungsgemafte Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. Geeignet sind 
beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Besonders geeignete Paraffine sind n-Hep- 
tan und Cyclohexan. Besonders geeignete Aromaten sind Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als 
Isomerengemisch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind ganz beson- 
ders geeignet: Ether wie beispielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methyle- 
thylketon und Methylisobutylketon. 

[0097] Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt mindestens 5 Gew.-Teile, bezogen auf die Masse der 
eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindestens 50 Gew.-Teile und besonders be- 
vorzugt mindestens 100 Gew.-Teile. Mengen von uber 10 000 Gew.-Teile Losemittel sind nicht erwunscht, weil 
bei deutlich niedrigeren Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirt- 
schaftlichen langen Umsetzungsdauern fuhrt. 

[0098] Das erfindungsgemafte Verfahren wird bei Drucken oberhalb von 500 mbar durchgefuhrt. Bevorzugt 
ist die Umsetzung bei Atmospharendruck oder leicht erhohtem Druck, beispielsweise bis 1 200 mbar. Man kann 
auch unter deutlich erhohtem Druck arbeiten, beispielsweise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umset- 
zung bei Atmospharendruck. 

[0099] Die Umsetzungsdauer des erfindungsgema&en Verfahrens betragt ublicherweise 4 Stunden bis 6 Ta- 
ge, bevorzugt 5 Stunden bis 5 Tage und besonders bevorzugt 8 Stunden bis 4 Tage. 

[0100] Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyperverzweigten Polyester isolieren, bei- 
spielsweise durch Abfiltrieren des Enzyms und Einengen, wobei man das Einengen ublicherweise bei vermin- 
dertem Druck durchfuhrt. Weitere gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von 
Wasser und anschlieftendes Waschen und Trocknen. 

[0101] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach dem erfindungsgemaften Verfah- 
ren erhaltlichen hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyester. Sie zeichnen sich durch besonders geringe 
Anteile an Verfarbungen und Verharzungen aus. Zur Definition von hyperverzweigten Polymeren siehe auch: 
P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No.1, 1-8. Unter 
"hochfunktionell hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung jedoch verstanden, 
dass der Verzweigungsgrad (Degree of branching), das heiftt die mittlere Anzahl von dendritischen Verknup- 
fungen plus die mittlere Anzahl von Endgruppen pro Molekul 10 - 99,9 %, bevorzugt 20 - 99 %, besonders 
bevorzugt 30 - 90 % betragt (siehe dazu H. Frey et al. Acta Polym. 1 997, 48, 30). 

[0102] Die erfindungsgemaften Polyester haben ein Molekulargewicht M w von 500 bis 50 000 g/mol, bevor- 
zugt 1000 bis 20 000, besonders bevorzugt 1000 bis 19 000. Die Polydispersitat betragt 1,2 bis 50, bevorzugt 
1 ,4 bis 40, besonders bevorzugt 1 ,5 bis 30 und ganz besonders bevorzugt 1 ,5 bis 10. Sie sind ublicherweise 
gut loslich, d.h. man kann klare Losungen mit bis zu 50 Gew.-%, in einigen Fallen sogar bis zu 80 Gew.-%, der 
erfindungsgemafcen Polyester in Tetrahydrofuran (THF), n-Butylacetat, Ethanol und zahlreichen anderen L6- 
semitteln darstellen, ohne dass mit blofiem Auge Gelpartikel detektierbar sind. 

[0103] Die erfindungsgernaften hochfunktionellen hyperverzweigten Polyester sind carboxy-terminiert, carb- 
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oxy- und Hydroxylgruppen-terminiert und vorzugsweise Hydroxylgruppen-terminiert. 

[0104] Als Kornponente C) kdnnen die erfindungsgemafcen Formmassen 0 bis 60, insbesondere bis zu 50 
Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten, welche verschieden von B) sind. 

[0105] Als Kornponente C) konnen die erfindungsgemaften Formmassen 0 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und 
insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphati- 
scher Carbonsauren mit 1 0 bis 40, bevorzugt 1 6 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder 
Aminen mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten. 

[0106] Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, Palmitinsaure, 
Laurinsaure, Margarinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, Caprin- 
saure sowie Montansaure (Mischung von Fettsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 

[0107] Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n-Butanol, n-Octa- 
nol, Stearylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentae- 
rythrit bevorzugt sind. 

[0108] Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfur sind Stearylamin, Ethylendia- 
min, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Ethylendiamin und Hexamethylen- 
diamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycer- 
intristearat, Ethylendiamindistearat, Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Pen- 
taerythrittetrastearat. 

[0109] Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Kombination 
eingesetzt werden, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

[0110] Weitere ubliche Zusatzstoffe C) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 30 
Gew.-% kautschukelastische Polymerisate (oft auch als Schlagzahmodifier, Elastomere oder Kautschuke be- 
zeichnet). 

[0111] Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevorzugt aus mindestens zwei der fol- 
genden Monomeren aufgebaut sind: Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, Vinylacetat, 
Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 

[0112] Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 14/1 (Ge- 
org-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C.B. Bucknall, "Toughe- 
ned Plastics" (Applied Science Publishers, London, 1977) beschrieben. 

[0113] Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer vorgestellt. 

[0114] Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Pro- 
pylen-Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

[0115] EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wahrend 
EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

[0116] Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie Isopren und 
Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 ,4-dien, Hexa-1 ,4-dien, Hexa-1 ,5-dien, 
2,5-Dimethylhexa-1 ,5-dien und Octa-1 ,4-dien, cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyc- 
looctadiene und Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-nor- 
bornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-lsopropenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-M ethyl tricy c- 
lo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt. Bevorzugt werden Hexa-1 ,5-dien, 5-Ethyliden- 
norbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, ins- 
besondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

[0117] EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren oder deren 
Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z.B. Glyci- 
dyl(meth)acrylat, sowie Maleinsaureanhydrid genannt. 
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[0118] Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure und/oder den Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Dicarbonsauren 
wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epo- 
xy-Gruppen enthaltende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende 
Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Mono- 
meren derallgemeinen Formeln I oder II oder III oder IV zum Monomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

R 1 C(COOR 2 )=C(COOR 3 )R 4 (I) 
R 1 x R 4 


c c 

I I 

CO. ,co 
o 


(II) 


CHR 7 =CH (CH 2 ) m o (CHR 6 ) g CH — -CHR 5 ("I) 


CH 2 =CR 9 COO ( CH 2 ) p CH— CHR 8 (IV) 

\>/ 

wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Alky Igrup pen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine ganze Zahl von 0 
bis 20, g eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist 

[0119] Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g fur 1 steht. Die 
entsprechenden Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether und Vi- 
nylglycidylether. 

[0120] Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Epoxy- 
gruppen-enthaltende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat 
und die Ester mit tertiaren Alkoholen, wie t-Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen 
auf, kommen in ihrem Verhalten aberden freien Sauren nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten 
Carboxylgruppen bezeichnet. 

[0121] Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygrup- 
pen enthaltenden Monomeren und/oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden Mono- 
meren sowie der restlichen Menge an (Meth)acrylsaureestern. 

[0122] Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 
50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat, (Meth)acrylsaure 
und/oder Maleinsaureanhydrid, und 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 

[0123] Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- 
bzw. t-Butylester. 

[0124] Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

[0125] Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an sich bekannten Verfahren herge- 
stellt werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Temperatur. 
Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt. 

[0126] Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolyrnerisate, deren Herstellung z.B. bei Blackley in der 
Monographie "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Katalystoren 
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sind an sich bekannt. 


[0127] Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalenaufbau 
eingesetzt werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren be- 
stimrnt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinflusst. 

[0128] Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der Elastomeren 
Acrylate wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien und Isopren 
sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren konnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acryl- 
nitril, Vinylethern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethyl- 
acrylat und Propylacrylat copolymerisiert werden. 

[0129] Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangstemperatur von unter 0°C) der Elastome- 
ren kann den Kern, die auftere Hulle oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischaligem 
Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase 
bestehen. 

[0130] Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glasubergangstem- 
peraturen von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch 
Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Me- 
thacrylsaureestern wie Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt. 
Daneben konnen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

[0131] In einigen Fallen hates sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an 
der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-, latente Carboxyl-, 
Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allge- 
meinen Formel 


CH 2 = C X N C R 12 

ii 

O 

eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 
R 10 Wasserstoff oder eine C r bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 11 Wasserstoff, eine C r bis C 8 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl, 
R 12 Wasserstoff, eine C r bis C 10 -Alkyl-, eine C 6 - bis C 12 -Arylgruppe oder -OR 13 

R 13 eine Q,- bis C 8 -Alkyl- oder C 6 - bis C 12 -Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen sub- 
stituiert sein konnen, 

X eine chemische Bindung, eine C r bis C 10 -Alkylen- oder C 6 -C 12 -Arylengruppe oder 
O 

ii 

C Y 

Y O-Z oder NH-Z und 

Z eine C r bis C 10 -Alkylen- oder C 6 - bis C 12 -Arylengruppe. 

[0132] Auch die in der EP-A208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen 
an der Oberflache geeignet. 

[01 33] Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substituierte Ester der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure wie (N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethylamino)ethylacrylat, (N,N-Dimethylami- 
no)-methylacrylat und (N,N-Diethylamino)ethylacrylat genannt. 

[0134] Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzen wirkende Mo- 
nomere sind beispielsweise Buta-1 ,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclopentadienylacrylat 
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sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

[0135] Ferner konnen auch sogenannten pfropfvernetzende Monomere (graft-linking monomers) verwendet 
werden, d.h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation 
mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in 
denen mindestens eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren poly- 
merisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert 
(polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an 
ungesattigten Doppelbindungen im Kautschuk mitsich. Wird anschliefiend auf einen solchen Kautschuk eine 
weitere Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest teilwei- 
se mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bindungen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist 
zumindest teilweise uber chemische Bindungen mit der Pfropfgrundlage verknupft. 

[0136] Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Monomere, insbe- 
sondere Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat, Diallylmale- 
at, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die entsprechenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Da- 
neben gibt es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei 
hier beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

[0137] Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an dem schlagzah modifizierenden 
Polymer bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah modifizierende 
Polymere. 

[0138] Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefuhrt. Zunachst sind hier Pfropfpo- 
lymerisate mit einem Kern und mindestens einer aufceren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau haben: 


Typ 

Monomere fur den Kern 

Monomere fur die Hulle 

I 

Buta-1,3-dien, Isopren, n-Butylacrylat, 
Ethylhexylacrylat oder deren 
Mischungen 

Styrol, Acrylnitril, Methylmeth- 
acrylat 

il 

wie I aber unter Mitverwendung von 
Vernetzern 

wie I 

III 

wie I Oder II 

n-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methyl- 
acrylat, Buta-1 ,3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 

IV 

wie I oder II 

wie I oder III aber unter Mitverwen- 
dung von Monomeren mit reaktiven 
Gruppen wie hierin beschrieben 

V 

Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 

erste Hulle aus Monomeren wie 
unter I und II fur den Kern 
beschrieben 

zweite Hulle wie unter I oder IV fur 
die Hulle beschrieben 


[0139] Diese Pfropfpolymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere in Mengen bis zu 40 Gew.-%, 
werden vorzugsweise zur Schlagzahmodifizierung von PBT, gegebenenfalls in Mischung mit bis zu 40 Gew.-% 
Polyethylenterephthalat eingesetzt. Entsprechende Blend-Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S 
(ehemals Ultrablend®S der BASF AG) erhaltlich. 

[0140] Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch homogene, d.h. ein- 
schalige Elastomere aus Buta-1 ,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren eingesetzt wer- 
den. Auch diese Produkte konnen durch Mitverwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit 
reaktiven Gruppen hergestellt werden. 
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[0141] Beispiele fur bevorzugte Ernulsionspolymerisate sind n-Butylacrylat/(Meth)acrylsaure-Copolymere, 
n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, Pfropfpolymerisate mit ei- 
nem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Butadienbasis und einer aufleren Hulle aus den vorstehend ge- 
nannten Copolymeren und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern. 

[0142] Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen Verfahren, z.B. durch Suspensi- 
onspolymerisation, hergestellt werden. 

[0143] Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 und der EP-A 
319 290 beschrieben, sind ebenfalls bevorzugt. 

[0144] Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuktypen eingesetzt 
werden. 

[0145] Als faser- oder teilchenformige Fullstoffe C) seien Kohlenstoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe 
Kieselsaure, Asbest, Calciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter 
Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat genannt, die in Mengen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis zu 40 
% eingesetzt werden. 

[0146] Als bevorzugte faserformige Fullstoffe seien Kohlenstoffasern, Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fa- 
sern genannt, wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings oder Schnitt- 
glas in den handelsublichen Formen eingesetzt werden. 

[0147] Mischungen von Glasfasern D) mit Komponente B) im Verhaltnis von 1 : 100 bis 1 : 2 und bevorzugt 
von 1 : 10 bis 1 : 3 sind insbesondere bevorzugt. 

[0148] Die faserformigen Fullstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplasten mit einer Si- 
lanverbindung oberflachlich vorbehandelt sein. 

[0149] Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
(X-(CH 2 ) n ) k -Si-(0-C m H 2m+1 ) 2 . k 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X NH 2 -, CH 2 -CH-, HO-, 

\> 

n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

[0150] Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimethoxysilan, Aminop- 
ropyltriethoxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als Substituent X eine 
Glycidylgruppe enthalten. 

[0151] Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1 ,5 und 
insbesondere 0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf C) zur Oberflachenbeschichtung eingesetzt. 

[0152] Geeignet sind auch nadelformige mineralische Fullstoffe. 

[0153] Unter nadelformigen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der Erfindung ein mineralischer Fullstoff 
mit stark ausgepragtem nadelformigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelformiger Wollastonit ge- 
nannt. Vorzugsweise weistdas Mineral ein L/D-(Lange Durchmesser)-Verhaltnis von 8:1 bis 35 : 1 , bevorzugt 
von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fullstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silan- 
verbindungen vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich. 

[0154] Als weitere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum und Kreide genannt. 

[0155] Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaGen thermoplastischen Formmassen ubliche Verar- 
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beitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung 
durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbil- 
dungsrnittel, Weichmacher usw. enthalten. 

[0156] Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren sind sterisch gehinderte Phenole 
und/oder Phosphite, Hydrochinone, aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene substi- 
tuierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew-%, bezogen auf das 
Gewicht der thermoplastischen Formmassen genannt. 

[0157] Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, 
verwendet werden, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone 
genannt. 

[0158] Es konnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, Eisenoxid und Rute, weiterhin or- 
ganische Pigmente, wie Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthra- 
chinone als Farbmittel zugesetzt werden. 

[0159] Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid sowie bevor- 
zugt Talkum eingesetzt werden. 

[0160] Weitere Gleit- und Entformungsmittel werden ublicherweise in Mengen biszu 1 Gew.-% eingesetzt. Es 
sind bevorzugt langkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure oder Behensaure), deren Salze (z.B. Ca- oder 
Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen 
von 28 bis 32 C-Atomen) sowie Ca- oder Na-Montanat sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropy- 
lenwachse. 

[0161] Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaure- 
butylbenzylester, Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzolsulfonamid genannt. 

[0162] Die erfindungsgemaften Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpolymerisate 
enthalten. Hierbei handelt es sich um Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, 
vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 

[0163] Beispiele hierfur sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylenhexafluorpropylen-Copolymere 
oder Tetrafluorethylen-Copolymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) copolymerisier- 
barer ethylenisch ungesattigter Monomerer. Diese werden z.B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Poly- 
mers", Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in "Fluorpolymers" (Wiley Interscience, 1972) be- 
schrieben. 

[0164] Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und weisen 
bevorzugt eine Teilchengrdfce d 50 (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 pirn, insbesondere von 0,1 bis 
5 pm auf. Diese geringen TeilchengroGen lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von wassrigen 
Dispersionen von fluorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Polyesterschmelze erzie- 
len. 

[0165] Die erfindungsgemaften thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden, in dem man die Ausgangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schneckenex- 
trudern, Brabender-Muhlen oder Banbury-Muhlen mischt und anschlieftend extrudiert. Nach der Extrusion 
kann das Extrudat abgekuhlt und zerkleinert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten vorgemischt 
werden und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzeln und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. 
Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

[0166] Nach einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) sowie gegebenenfalls C) 
mit einem Polyesterprapolymeren gemischt, konfektioniert und granuliert werden. Das erhaltene Granulatwird 
in fester Phase anschlieftend unter Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur unterhalb 
des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur gewunschten Viskositat kondensiert. 

[0167] Die erfindungsgema&en thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch eine gute Fliefcfahigkeit 
bei gleichzeitig guter Mechanik aus. 
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[0168] Insbesondere ist die Verarbeitung der einzelnen Kornponenten (ohne Verklumpung oder Verbackung) 
problemlos und in kurzen Zykluszeiten moglich, so dass insbesondere dunnwandige Bauteile als Anwendung 
in Frage kommen. 

[0169] Diese eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art, insbesondere fur 
Anwendungen als Hecker, Schalter, Gehauseteile, Gehausedeckel, Scheinwerferhintergrund (Bezel), Brau- 
senkopf, Amaturen, Bugeleisen, Drehschalter, Herdknopfe, Friteusendeckel, Turgriffe, (Ruck-)spiegelgehau- 
se, (Heck-)scheibenwischer, Lichtwellenleiterummantelungen. 

Beispiele 

Komponente A/1 : 

[0170] Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl VZ von 130 ml/g und einem Carboxylendgruppenge- 
halt von 34 mva/kg (Ultradur^ B 4520 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Di- 
chlorbenzol), 1:1-Mischung bei 25°C, enthaltend 0,65 Gew.-% Pentaerythrittetrastearat (Komponente C1 be- 
zogen auf 100 Gew-% A) 

Komponente A/2: 
[0171] Polyethylenterephthalat PET mit einer VZ von 74,5 ml/g. 

Komponente A/3: 

[0172] Polytrimethylenterephthalat mit einer VZ von 106 ml/g. 

Komponente A/4: 

[01 73] Polycarbonat auf Basis von Bisphenol A und Diphenylcarbonat mit einer VZ von 59 ml/g. 

Komponente A/5: 
[01 74] PBT mit VZ 1 30 ml/g , jedoch ohne Komponente C1 . 


Kornponenten B: 



Monomere 

Mn 

Mw 

OH-Zahl 

Saure-Zahl 



(g/mol) 

(g/mol) 

(mg KOH/g) 

(mg KOH/g) 

B/1 

Adipinsaure und Glycerin 

1900 

6910 

416 

31 

B/2 

Adipinsaure und Glycerin 

1730 

2580 

295 

167 

B/3 

Adipinsaure und Glycerin 

4370 

18220 

248 

93 

B/4 

Terephthalsauredimethylester 
und Glycerin 

400 

1140 

2/3 


B/5 

Adipinsaure und TMP 

2450 

12260 

213 

83 

B/6 

Adipinsaure und TMP 

2470 

12570 

216 

106 


TMP: 1,1 ,1-Tris(hydroxymethyl)propan 

Herstellung B/1: 

[0175] 1645 g (11 ,27 mol) Adipinsaure und 868 g (9,43 mol) Glycerin wurden in einem 5 l-Glaskolben vorge- 
legt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vakuumanschluss mit Kuhl- 
falle ausgerustet war. Man gab 2,5 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201, und er- 
hitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 140°C. Man legte einen verminderten Druck von 
250 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmischung wurde 4 Stunden 
bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck gehalten, danach wurde auf 100 mbar abgesenkt 
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und weitere 6 Stunden bei 140°C gehalten. Nach 8,5 Stunden wurden 383 g (4,16 mol) Glycerin zugegeben. 
Danach wurde auf 20 mbar abgesenkt und weitere 5 Stunden bei 140°C gehalten. AnschlieGend wurde auf 
Zimmertemperatur abgekuhlt. Man erhielt2409 g hyperverzweigten Polyester als klare, viskose Flussigkeiten. 
Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Herstellung B/2: 

[0176] 201 6 g (13,81 mol) Adipinsaure und 1059 g (11,51 mol) Glycerin wurden in einem 5 l-Glaskolben vor- 
gelegt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vakuumanschluss mit 
Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 3,04 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201 , und 
erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 125°C. Man legte einen verminderten Druck von 
100 mbar an, urn bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmischung wurde 11 Stunden 
bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck gehalten. Anschlieftend wurde auf Zimmertempera- 
tur abgekuhlt. Man erhielt 2645 g hyperverzweigten Polyester als klare, viskose Flussigkeiten. Die analytischen 
Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Herstellung B/3: 

[0177] 2016 g (13,81 mol) Adipinsaure und 1059 g (11,51 mol) Glycerin wurden in einem 5 l-Glaskolben vor- 
gelegt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vakuumanschluss mit 
Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 3,04 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201 , und 
erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 150°C. Man legte einen verminderten Druck von 
100 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmischung wurde 9,5 Stunden 
bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck gehalten. Anschliefcend wurde auf Zimmertempera- 
tur abgekuhlt. Man erhielt 2511 g hyperverzweigten Polyester als klare, viskose Flussigkeiten. Die analytischen 
Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Herstellung B/4: 

[0178] 1589 g (8,19 mol) Terephthalsauredimethylester und 628 g (6,83 mol) Glycerin wurden in einem 5 
l-Glaskolben vorgelegt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vaku- 
umanschluss mit Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 4,4 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als 
Fascat® 4201 , und erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 140°C. Man legte einen ver- 
minderten Druck von 50 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 34 Stunden bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck gehalten. Anschliefiend 
wurde auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Man erhielt .... g hyperverzweigten Polyester als klare, sehr viskose 
oder fast feste Flussigkeiten. Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Herstellung B/5: 

[0179] 2000 g (13,70 mol) Adipinsaure und 1530 g (11,42 mol) 1 ,1 ,1-Tris(hydroxymethyl)propan (TMP) wur- 
den in einem 5 l-Glaskolben vorgelegt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler 
und Vakuumanschluss mit Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 3,53 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell er- 
haltlich als Fascat® 4201, und erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 135°C. Man legte 
einen verminderten Druck von 500 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reak- 
tionsmischung wurde 3,5 Stunden bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck gehalten, danach 
wurde auf 300 mbar abgesenkt und weitere 5,5 Stunden bei 140°C gehalten. Anschlieftend wurde auf Zimmer- 
temperatur abgekuhlt. Man erhielt 3093 g hyperverzweigten Polyester als klare, viskose Flussigkeiten. Die 
analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Herstellung B/6: 

[0180] 2000 g (13,70 mol) Adipinsaure und 1530 g (11,42 mol) TMP wurden in einem 5 l-Glaskolben vorge- 
legt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vakuumanschluss mit Kuhl- 
falle ausgerustet war. Man gab 3,53 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201, und er- 
hitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 135°C. Man legte einen verminderten Druck von 
500 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmischung wurde 4 Stunden 
bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck gehalten, danach wurde auf 200 mbar abgesenkt 
und weitere 5 Stunden bei 140°C gehalten. Anschlieftend wurde auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Man erhielt 
3100 g hyperverzweigten Polyester als klare, viskose Flussigkeiten. Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 
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zusammengefasst. 

Kormponente B/1V (zurn Vergleich) 

[0181] Hyperverzweigter Polyester aus Dimethylolpropionsaure gemafc WO 97/45474 mit: 

Mn 1600 

Mw 2100 

Tg 40 

COOH: 6,1 mg KOH/g OH: 488 mg KOH/g 

(Boltorn® H30, der Firma Perstorp AB, Schweden) 

Kornponente C/2: 

Schnittglasfasern mit einer mittleren Dicke von 10 pm 

Herstellung der Form masse n 

[0182] Die Komponenten A) bis C) wurde auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis 260°C abgemischt 
und in ein Wasserbad extrudiert. Nach Granulierung und Trocknung wurden auf einer Spritzgrussmaschine 
Prufkorper gespritzt und gepruft. 

[01 83] Der MVR wurde gemafc ISO 1 1 33 bestimmt, der E-modul gemaB ISO 527-2, die Charpy-Schlagzahig- 
keitgemafc ISO 1 79-2/1 eU, die VZ gernafc DIN 53728 bzw. ISO 1628. 

[0184] Die erfindungsgemaften Zusammensetzungen und die Ergebnisse der Messungen sind den Tabellen 
zu entnehmen. 


Tabelle 1 


Komponenten 
[Gew.-%] 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

A/1 

95 





65 

A/5 


95 





A/2 



95 




A/3 




95 



A/4 





95 


B/5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

C/2 






30 


VZ 

117 

117,5 

.66,4 

102,8 

60,3 

118 

MVR 

171 

139 

>250 

225 

160 

53,7 

Flielispirale 
260/80°C - 
2 mm (mm) 

48 

48 

33 

59 

21 

36 
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Tabelle 2 



7 

8 

A/1 

99 

96 

B/4 

1,00 

4,00 


VZ 

105,7 

102,8 

MVR 

97,4 

>250 

Flie&spirale 260/80°C 
-2 mm (mm) 

46 

92 


Mechanik 

Spannung bei Max: (N/mm) 

57,5 

51,55 

Dehnung bei Streck (%) 

13,7 

2,1 

E-Modul: (N/mm) 

2549 

2721 

Schlagzahigkeit - gekerbt (kJ/m 2 ) 

2,3 

1.3 


Tabelle 3 



1V 

9 

10 

11 

A/1 

100 

99 

98 

97 

B/1 


1 

2 

3 


Analyse 





VZ 

119 

122 

121. 

114 

MVR 1 

29,6 

26,3 

32,8 

45,8 


Mechanik 





Spannung bei Bruch 
(N/mm 2 ) 

56,2 

56,2 

53,7 

56,2 

Streckdehnung (%) 

3,6 

3,6 

4,1 

3,6 

E-Modul (N/mm*) 

2488 

2533 

2377 

2297 

Kerbschlagzahigkeit 
(23° C) (kJ/m 2 ) 

4,3 

4,3 

3,5 

4,3 

Flielispirale 
260/60°C 2 mm 
(cm) 

35,0 

34,4 

41,0 

47,1 


n MVR bei 27572,16 kg 
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Tabelle 4 



12 

13 

14 

15 

16 

17 

1V 

A/1 

99 

97 

95 

99 

97 

95 

100 

B/2 

1 

3 

5 





B/3 




1 

3 

5 



Analyse 








VZ 

115 

115 

113 

115 

116 

109 

119 


Mechanik 








Spannung 

56,3 

54,5 

52,9 

55,9 

54,5 

52,6 

56,2 

Del Max. 








(N/mm) 








Dehnung 

23,6 

3,8 

4 

3,6 

3,7 

4 

3,5 

bei Streck 








(%) 








E-Modul 

2492 

2354 

2304 

2469 

2410 

2326 

2488 

(N/mm) 








Schlag- 

88 

147 

124 

144 

173 

173 

199 

Zahigkeit 








(kJ/m 2 ) 








Kerb- 

5 

5,9 

6.1 

5,6 

5,9 

6,1 

4.3 

schlag- 








zahigkeit 








(kJ/m 2 ) 









FlielJ- 

42 

45 

46 

42 

43 

45 

35 

Spirale 








260/80°C 








-2mm 








(cm) 
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Tabelle 5 


Komponenten (Gew.-%) 

1V 

2V 

3V 

A/1 

99 

97 

95 

B/1V 

1,00 

3,00 

5,00 

VZ 

125,6 

140,5 

120,7 

MVR 

64,2 

110 

105 

DSC 




GPC 





Mechanik 

Spannung bei Max: (N/mm) 




Dehnung bei Bruch/Streck (%) 




E-Modul (N/mm) 




Schlagzahigkeit (-30°C) (kJ/m 2 ) 

156 

118 

61,5 

Schlagzahigkeit - gekerbt (kJ/m z ) 

2,5 

2,2 

2 

Fliefispirale 260/80°C -2 mm (mm) 

43 

43,5 

46,2 


Patentanspruche 


1. Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 10 - 99,99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polyesters 

B) 0,01 - 50 Gew.-% eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters des Typs A x B y mit x mindestens 1 ,1 und 
y mindestens 2,1 

C) 0 - 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 
100 % ergibt. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , in denen die Komponente B) ein Zahlenmittel des Mo- 
lekulargewichts M n von 300 bis 30000 g/mol aufweist. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, in denen die Komponente B) eine Glas- 
ubergangstemperatur T g von -50°C bis 140°C aufweist. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen die Komponente B) eine 
OH-Zahl (gemaG DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g Polyester aufweist. 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die Komponente B) eine CO- 
OH-Zahl (gemafc DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g Polyester aufweist. 

6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen die Komponente B) wenigstens 
eine OH-Zahl oder eine COOH-Zahl grower 0 aufweist. 

7. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 6, in denen die Komponente B) erhaltlich 
ist, indem man 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren 
mindestens trifunktionellen Alkoholen 

oder 

(b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate der- 
selben mit einem oder mehreren Diolen gegebenenfalls in Gegenwart eines Losemittels und optional in Ge- 
genwart eines sauren anorganischen, metallorganischen oder organischen Katalysators oder eines Enzyms 
umsetzt. 

8. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 7, in denen die Komponente B) gemaft An- 
spruch 6 erhaltlich ist, wobei man in Variante (a) einen mindestens trifunktionellen Alkohol einsetzt, der Hydro- 
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xylgruppen von mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Reaktivitaten aufweist. 

9. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 8, in denen die Komponente B) gemafc An- 
spruch 7 erhaltlich ist, wobei man in Variante (a) einen mindestens trifunktionellen Alkohol einsetzt, der Hydro- 
xylgruppen von jeweils chemisch gleicher Reaktivitat aufweist. 

10. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei man in Variante (b) gemaB An- 
spruch 7 einen mindestens trifunktionellen Alkohol einsetzt, der Hydroxylgruppen von jeweils chemisch glei- 
cher Reaktivitat aufweist. 

11. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 7, in denen die Komponente B) gemafte 
Variante (b)gemaR> Anspruch 7 erhaltlich ist, indem man mindestens eine Tricarbonsaure oder Polycarbonsau- 
re einsetzt, die Carboxylgruppen von mindestens zwei unterschiedlichen Reaktivitaten aufweist. 

12. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaft den Anspruchen 1 bis 11 zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art. 

1 3. Fasern, Folien und Formkorper jeglicher Art erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaft 
den Anspruchen 1 bis 11. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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